























































































































































































































第 1 章 ペプチド合成に伴うTrp残基の副反応とその抑制








(oBut)基16',i-butylether(But)基17)夜どを用れ 選択的VCα- ア ミ
ノ保護基を接触還元的に除去する方法であるOしかし,本法は,イオウがパラ
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法 (OPCP法 )46) により得た Z(OMe)-Meい Gly-0ⅠⅠを'4丸I ESA
処理して脱Z(OMe)基した freedipeptideとを,アジ ド法で縮合し,煤
護 tetrapeptideとした｡ 続いて,本保護 tetrapeptideよりZ(OMe)
基を除去するわけであるが,本品はLys(Z)を含有しているので, 濃度を下
げた 2M ESA 処理で TLC上で反応を検討しつつ Z(OMe)基を除去 したO
そ して次に,EnkephaliIl合成の際使用したZ(OM-e)-Tyr-Gly-Gly-











が低下 して くると,使用してきた 2-4M ESAの 酢酸溶液では難潜と在る




















adductacidscavenge「2’蔓　EDTs　a Trp B B B
τFA an↓sole 一 一 59．418．921．9trace
十 一 72．0ユ4．0 14．0
十 2　eq． 80．0 6．4 13．5
十 10　e　． 80　8
O－creSO工e伽 一 5ユ．2 18．030．7 ce
十 一 61．615　8 2
tエoanエSOle一 6 67．6 9．9 22．5
十 周 73．6 9．7 16．7
十 2　eq． 80．7 5．3 18．2
十 10　e　． 83．5 5．0 11．5
d：Lmeしhyl一 一 騨 80．4 19．6sulfide十 卿 81．5 ユ8．5
十 2　e　． 81 18　3
4　ESAanisole 一 一 66．1 7．4 26．5t訂ace
十 ．一 77．3 22．7
十 2　eq。 79．9 20．1
十 10　e　． 80．2 19．8thioanisole一 一 83．9 2．7 13．5
十 一 96．6 3．4
十 2　eq． 96．8 3．2
十 ：LO　e　， 97．5 2．5
dimeしhyl一一 輔 87．2 12．8
su工fide 十 一 87．7 12．3
十 2　eq． 97．3 2．7





ether 化合物,すなわち,チオアニ ソールや,榊原 ら2釘の推奨している
dim ethylsulfide が良好夜結果を与えた｡叉,副反応物が, Trpのイン ド
ール核がカチオン等により修飾をうけることに起因することか ら,逆に,イソ
ドール化合物 もスカベンジャ-作用を有すると考えられ,3-methylindole
(スカ トー ル) をさらVC添加]した ところ,少しではあるが抑制に改善がみら
れた｡したがって,単一で強力なスカベンジャーの見当らない現在,各種 スカ
ペ ソジャーを混合して,その効果を期待するのが最良であると考えられ,EDY
含有チオアニソール(叉はアニソール )+スカ ト‥ ル,あるいは,榊原ら 28)




Table 5.By-prodlCtSderived from z(olle)-Trp-OH by acids.
Acid Scavenger adduc上 Trp Ml 比2 M32%EDT skat01
TFa anisole- 32.5 30.0 33.8 3.8
+ 51 2 17 3 31 5
+ 2eq. 61 5 -17 6 -20.9
_ + 10eq. 696 17 4 130
0-cresole 388 23 5 31 7 6.0
+ 422 26 5 26 5 4.8
thioanisole ■- 7104 7 0 22 0+ 6 ll 8 ll 8
+ 2eq. 76 6 7 8 15 610 82 42 3 2
dimethy1- 80 870 2 1 17 1sulfide + 2eq. 23 1 05 5 35
4MESA anisole + 2eq.10 4859607 3126 172032 4061 3221617 013 2.3
thloanisole - 526104 7 2 37 306 2.9+ ■2eq一10 . 668 23 80 8215 8


















第 2 章 グルカゴン (アヒル)の全合成
第 1節 グルカゴソに関する従来の研究概要
第 1項 構 造 研 究
グルカゴンの研究は,1923年,M urlinら49つが,肺臓抽出物中の血糖上昇
作用物質の存在に気付 き' グルカゴン(Glucagon) と命名したのに瑞を発し
1953年,Staubら50)は, 初めて,粗製のブタ勝臓インスリン製剤より,グル
カゴソを単離精製,結晶化した｡続いて,1957年,B rom erら1)は,その 1
次構造をFig.11のどとく決定した｡その後,1971年には, Brom erら2'




きた｡す夜わち,1972年, Markussen ら6) は,ガチョウグルカゴンの構
造を決定し,同年 Sundby ら8)は,アヒルの, 1975年,Pollockら7)は,
ニワ トリのグルカゴンの構造をそれぞれ決定したOこれらの構造を Fig.11に
示すが,ニワ トT)とガチョウは,晴乳動物グJL,カブンの 28-Asnが Ser に
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る secretin と類似作用が指摘され,消化管の運動の抑制 58),brunner腺
分泌促進 58), お よび胆汁分泌促進 581)作用が知 られているOさらに,gastrin
刺激vCよる胃酸分泌を抑制するが,histamine刺激によるものは抑制しそい





得られた知見が多 く,グルカゴン活性発現には, 1位のHis 残基が重要 とさ
れ,Linら 63)紘,ブタ天然グルカゴンを Edman分解 64)で Hisを除去する
と生物活性が 1/50に減少すると報告してお り,また,BrCN分解65)によりC
末部 28Asn,29Thrを除去 して得た 〔I)es-Asn28,Thr29〕(homoseri-
ne27)-glucagonは,活性が 1/40- 1/50に低下すると報告 しているoさ
らVC,Fig.13に示す ようVC,血糖上昇作用には,24- 27位,脂肪分解促



















































































































































(210(〕, 35- 40分 )で,α-ア ミノ保護基であるBoc,Z(OMe)基との
選択性の高いp-methoxybcnzenesulfonyl(u且s)基71 を採用した｡
そして,Ser,Thrの側鎖官能基は保護せずに合成を進めた.さらvC,Metの
側鎖は,M SA-アエ ソ-ル系で S-ア JI,キル化を受け,S-methylsul-
fonium 体が生成する副反応 72) が知 られているので,過 ホウ酸 ナ トリウム








含有するため側鎖水酸基-のア Vル化 74)によるペプチ ド鎖の分枝を懸念し,
活性エステル法による区分ペプチ ドの縮合法を避け,このような副反応密生ぜ
ず,叉'ラセミ化の最 も少ないとされる Rudinger 変法のアジ ド法 44)によ
り区分ペプチ ドを縮合することとした｡そして,反応後の精製除去を容易 とす
るため,Fig.18に示したことく, 1-4位 (フラグメン トG ),5-8位(F),
9-12位 (E),13-14位(D),15-19位(a),20-23位 (B),そして 24
-29位 (A )の 7個の比較的′｣＼さい区分ペプチ ドを選んだ｡そして,その中で
Asp(OBzl) を含む 3個の区分ペプチ ド(B,C,E )紘,普通のエステル

























































第 2節 グルカゴン (アヒル)の IB-29位
保護 heptadecapaptideの合成












































ノ酸分析vCより確認したOなお㍉ 酸分解は,従来の 6M HCl法79)に変え,
Trpの回収率を求めるため,すべて, Liuら 31)の 4M M SA法 VCより行 っ
た｡さらに,Met(0)は,酸分解恥 一部Metに変換するため,Met+Met(0)
の値を求めその回収率の計算を行 った｡
第 2項 グル カゴソ (アヒル )の 20- 23位
保護 tetrapeptide(B)の合成







Gln ZPs昌1 ,he Vai





































































用いた混合酸無水物法 (mixed anhydride法,MA岳 )80) により縮合し,
保護 tripeptideTroc-hydrazideとした｡ 夜か,本保護ペプチ ドは結
晶性が悪 く, n-ブタノール(n-BuOI王)を用い結晶化を行い,ついで10%
-クエン酸水溶液と5%-Na王ICO3水溶液,水による batchwise 洗浄後,
メタノール (MeOfI)とn-BuOIIより 再結晶を行 って精製することができた.
次に,Z(OMe)基を TFAで除去し,I)MF中,Z(OMe)-Thr-NIINH Sl)2
をアジ ド法で縮合したOこの際も結晶性が悪 く,n-プロ′り -ル(n-PrOII)












第 4項 グルカゴン(アヒル )の13-14位
保護 dipeptide(D)の合成
保護 dipeptidehydrazide(D),Boc-Tyr-Lou-NHNE 2 の合成は,































当量)-チカ ト-ル(rl･5当量 )存在下,TFA処理し,Boc基を除去 し,free
decapeptideとなし,これを第 3項で得 られた区分ペプチ ド(0)と,一 アジ
ド法で縮合したOそして生成物を,10%-クエン酸水溶液 と水でbatchwise
に洗浄後, DM F -EtOHで再沈殿し,保護 pentadecapeptideを得た.
夜か,この縮合の際･ア ミン成分である free decapeptide が難溶夜ため,




カ トール(2当量 )存在下, TFA処理して得 られた free 体に, 第 4項 よ
りの保護 dipeptide(D)をアジ ド法VCより縮合し,常法 batchwise洗浄
後･ I)M-F ~AcOEtで 2回再沈殿を繰 り返 し,保護 heptadecapeptide(I)




















































Thr Phe Thr Ser
NHへNHへ TFA
DMF中,Boo-Thr-OH･DCIIA 83つとHCl･H-Phe-OMeをDCC法で
縮合し,精製することな く,EtOEVC溶解し,ヒ ドラジン処理して保護 di-
pepもidehydrazideとした｡この際vC,別法として,Doc-Thr-NHNH2と
RCl･技~Phe-OMeとのアiPド法による合成法 も検討を行 ったところ,B｡｡-
Thr-OMe(池状励 )をMeOII中,ヒ ドラLPソ処理すると, TLC上vC多貫
の副反応物の生成が認められ,したがって,Boo-Thr-N技NH2 の収率が悪




して･上記の 2つの dipeptide unitsを,I)M F中アジ ド法で縮合し,壁
成物を 10%-クエン酸と水で batchwiseに洗浄後,MeOH.-AcOEtで
再結晶して精製した｡ついで,MeOIlに溶解し,ヒ ドラLyソ処理して保護te-







































































































まず,沈殿を水に溶解し, Amberlite C)G-4B (acetate form ) 処
理を行い,酢酸塩に変換した.本品は, Ser,Thr残基を多 く含有してお り,
MSA処理の際,これらの残基VCおけるN-0転位 85) が生成する可能性があ
るが,同様の反応は江F処理の際にも報告されてお り,これは,希アルカリの
処理で可逆的にもとにもどることも知 られている 86) ので,0･5M NI140江
処理を水冷下 30分行 った後,直ちに凍結乾燥した｡そして, 0.5%-AcOE
















































































Disc isoelectrofocusing of synthetic1)uckOlucagon
2% AmpholineLKB 1809-101 (pE SIS-10)






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































C,46.21 ; fI,5.52 ; N,13.17.




herを加えて powderとするoこの powderを炉取 し,乾燥後･Et3N(1･24
ml)含有D加F (50ml)に溶解する.この溶液vC,Z(OMe)-Thr-NfLNH,81
(3･04g)と･5･96A4･且｡卜 DMF(3･61m日, IAN (1･51ml),Eも3N
(4146ml)より鵡製したアジ ドのDMF溶液 (30ml)をDDえ,48hrアiyド反





〔α〕2D5 -6･40(a- 1･0,DMF ),RflO･67･
酸分解後のア ミノ酸分析値 :





C,45.88 ; Ⅱ,5･53 ; N'13.38.
Found: C 45.96 ; A,5.27 ; N,13.70.
(14)Boo-Asp(OBzl卜 ThrrArg(MBS)-Arg(MBS)-Ala-NEN正一
Troc











C,46･69 ; E,5･43 ; N, 13･61.
Found :0,46･46 ; 払 5.49 ; N, 13･82.
(15)Boc-Asp(OBzl卜 Thr-Arg(MRS)-Arg(MRS)-Ala-NENE2
191
上記保護ペ ソクペプチ ド(14)(4･01g)をDMF-AcOfI(20m1- 20
ml)に溶解 し,Zn(約 5.0g)を加えて室温で Bhr捜拝下反応｡反応液を炉過
し,炉液を濃縮する｡残査に0.1%-EI)TA水溶液を加え沈殿を得,由a正一
003で中和後冷蔵庫に1晩放置する｡生成するゲル状沈殿を炉取 しI5%-
NaECO3･水で batchwiseに洗浄し,TEE-AcO･Eも･ついで TEF
-EtOfIで再沈殿を繰 り返す.
収量 1.98g (57%).
mp 140-1430
- 75-
（a）2c’@一4．8e@（c＝1．3，　DMF），　Rf，　O．53
酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　Asp　1．　18　，　Thr　1．00　，
　　　　　　（平均回収率　86％）
AnaL　Calcd．　for　C4gH7iNi30i6S2　’2H20　：
　　　　　C，　49．11　；　H，　6．31　；　N，　15．20．
Found：　C，　4g．15　；　H，　6．24　；　N，　15．31．
Arg　2．06，　Ala　O．92　．
（16） Boe－Tyr－Leu－NHNH，　（D）
　DMF（80ml）中に，Boc－Tyr－OH・DCHA（8．28g）とHCI・H－Leu－
OMe（3．25g）を溶解しsDCC（4．25g）を加え室温で48hr反応。　生成す
るDC－ureaを炉逃し，炉液を濃縮する。残査をAcOEtに溶解し，10％一
クエン酸・5％一NaHCO、・飽和食塩水で洗浄し，’｣燥後AcOEt留去する。
AoQEtを完全に留志し，得られる油状物をMeOH（50ml）に溶解し，室温
で80％一含水ヒドラジン（4．5ml）を加え1晩放置後，室温でMeOHを留去。
残暑VC　Et　OHを加えて結晶化し，　MeOH－EtOHより再結晶する。
　　　収量　3．25g（44％）．
　　　mp　212－2140
　　　（a）2S　一一3．40　（c＝＝o．g，　DMF），　Rf，　O・65．
　　　Anal．　Calcd．　for　CA．HL．N　O　：　　　　　　　　　　　　　　20　32－4’5
　　　　　　　　　C，　58．80　；　H，　7．90　；　N，　13．72．
　　　Feund　：　C，　59．04　；　H，　7．97　；　N，　13．59．
（17） Boe　一．Gln一　Asp（OBz1）　一　Phe一　Val　一Gln－Trp－Leu－Met（O）一
Ser一［llirhOH　（Boc’（duck　glucagon　20－29）一〇H］
　0．1％一EDT含有アニソール（5．5ml），スカトール（0．98g）存在下，．Boc－
Gln－Trp－Leu－Met（0）一Ser－Thr－OH〔A〕（4．41g）を，氷冷点60min，4M
ESA／TFE（25ml）処理。　Etherを加えて　powderとし，　etherで
powderを十分に洗浄後乾燥する。このpowderをEt，　N（1．4ml）を含むD
MF（40ml）に溶解する。この溶液に・Boc－Gln－Asp（OBzl）一Phe－Val一
一76一
NHNH2〔B〕（4．63g）と，5．96M・HCl－DMF（2．4　m1），IAN（O．96ml）’s
Et，N（2．93ml）より調製したアジドのDMF溶液（40ml）を加え，48hrア
ジド反応。2～3滴のAcOH加えて中和後．溶媒を留去。残査を3％一AcO
HとAcOEtで処理し，結晶化する。結晶面取し，5％一丁目ソ酸，水で
batchwiseに洗浄。　DMF－AcQEtで再沈殿する。
　　　収量　4．89g　（67％）．
　　　　　　　　　　omp　238－241
　　　（a）　2D’　一ls．　70　（　c　：O．9，　DMF　）．，　Rf，　O．78．
　　　酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　　　　Glu　1．97，　Asp　1．21，　Phe　1．03，　Val　O．85，
　　　　　　　　Trp　1．05，　Leu　1．00，　Met十Met（O）　1．03，
　　　　　　　　Ser　O．81，Thr　O．87．　（平均回収率96％）
　　　ARal．　Calcd．　for　C6gHg7　Ni3020S’H20　：　一一
　　　　　　　　C，　56．04　；　H，　6．75　；　N，　12．32．
　　　FouBd：　C，　56．18　；　H　6．87　；　N，　12．46．
（18）　Boc－Asp（OBzl）一Thr－Arg（MBS）一Arg（MBS）一Ala－bGln一
Asp（OBz1）一Phe－Va1－Gln－Trp一一Leu－Met（O）一Ser－Thr－bH
（Boc一　（　duek　glucagon　15　一　29　）　一　OH）
　上記保護デカペプチド〔Boc一（duck　glucagon　20－29）一〇H〕（17）（1。46
g）に，スカトール（0．2g）と0．1％一EDT含有アニソール（1．5ml）を．加え，氷冷下
90minTFA処理。Etherを加えてpoWderとし・powderを炉取乾燥後・
DMF－NMP（10ml－2ml）VC　tS解する。この溶液VC，氷冷下Et3N（0．28ml）
を加え，ついで，Boc－Asp（OBzD一　Th　r一　Arg（MBS）一Arg（MBS）一Ala－
NHNH2〔C〕（1．74　g）と5．96M・HlCl－DMF（0．53皿1），　I　A　N（0．2ml），
Et3N（0．67ml）より調製したアジドのDMF溶液（10ml）を混合し，48
hrアジド反応。　AcOHを加えて中和後溶媒留去。残査に10％一．クエソ酸
とAcOEもを加えてpowderとする。このpowderを炉目し，10％一クエ
ンme　，水でbatchwiseに洗浄後，　DMF－EtOHで再沈殿する一．
一77一
収量　1．85g　（74％）．
mp　236－2400
（a）2r　一22．4e　（　c　＝o．g，　DMF　），　Rf，　o．76　，　R　f，　O・42　・
酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　Asp　2．29，　Thr　1．81，　Arg　2．16・，　Ala　1．00，
　　　　　Glu　2．03，　Phe　1．04，　Val　O．92，　Trp　O．92，
　　　　　Leu　O．87　，　Met　十M　et（O）　O．87　，　Ser　O．　84　．
　　　　　（平均回収率81％）
ARal．Caled．　for　Cn3His6N24034S3’　H20　：
　　　　　C，　54．09　；　H，　6．35　；　N，　13．40．
Found：　C，　53．77　；　H，　6．32　；　N，　13．69　．’
（19）　Boc－Tyr－Leu－Asp（OBzl）一Thr－Arg（MBS）一Arg（MBS）一
Ala－Gl皿一・Asp（OBzl）一Phe－Va1－Gln－Trp－1．eu－Met（0）一Ser
一Thr一＝OH　（Boc一（duck　glucagon　13in29　）　一〇H）
　上記保護ペンタデカペプチド〔Boc一（duck　glueagon　15－29）一〇H〕
（18）（2．49g）にスカトール（0．26g），0．1％一EDT含有アニソール（3ml）
一’ ?ﾁえ，TFA（5ml）処理。　Etherを加えてpowderとし，　powderを
炉取，etherでよく洗浄し乾燥する。ついで，　NMP－DMF（4ml－6ml）
の混合溶媒に溶解し，氷冷評　Et3N（0・28ml）ついで，　B　oc－Tyr一一Leu－
NHNH，　（D）　（　O．82g），　5．96M・　HCI－DMF　（　O．75m1），　I　A　N（　O．3m1），
Et3N（0・95ml）より調製したアジドのDMF溶液（5ml）を加え48hrアジ
　ド反応。AcOHを少量加えて中和後溶媒南洋。残査に5％一クエン酸とeth－
erを加えpowderとし，炉取。ついで，5％一クエン酸，水でbatchwise
に洗浄後，DMF－AcOEt　で再沈殿する。
　　　収量　2．32g　（84％）．
　　　mp　236－2410
　　　cct　）2D2　．一　IL　gO　（，＝　1．o，　DMF　），　Rf，　O．39　・
　　　酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　　　　　Tyr　1．08　，　Leu　1．95，　1￥sp　2．03　，　Thr　1．79，
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　　　　　Arg　1．70，　Ala　O．83，　Glu　2．00，　Phe　1．03，
　　　　　Va　l　1．00，　Trp　O．90，　Met＋MetgO＞　O．79，
　　　　　SerO．92。　（平均回収率81％）
　　　　　　　　　　　　H．“Ni．Q－S．・　4　H　O　：Ana置6Ca且。（i．　for　　C　　　　　　　　　　　128’”176　26　－37　’V3　一rr2
　　　　　C，　54．14　；　H，　6．53　；　N，　12．83．
Found　：　C，　53．91　；　H，　6．54　；　N，　12．93．
第3節に関する実験
（20＞　Z（OMe）一Ly　s（Z）一NHNHTroc
　Z（OMe）一Lys（Z）一〇H（22．22g）と　Troe－NHNH2（11．41g）を，AcO
Et（150ml）に溶解し，　DCC（IL35g）を加えて室温で一晩反応。生成
するDCureaを湧去し，炉液を1M　HC1，5％一NaHCO3，水で洗浄．
AcOEt層を乾燥後AcOEt留去。残査にp－hexaneを加えて結晶化。エ
ーテルーn－hexaneより再結晶。
　　　収量　30．19g　（90％）。
　　　　　　　　　　omp 101－105
　　　（a）2B　一30．gO　（c＝＝1．0，　MeOH　）．　，　Rf，　O・72　・
　　　Ana1．　Ca｝cd．　for　C26H3iN40sC13　：
　　　　　　　　C，　49・26　；　H　4e93　；　N，　＆84　’
　　　Fo皿d：　C，49．53　；　H，4．88　；　N，8．85　・
（21）　Z（OMe）一SermLys（Z）一NHNHTroc
　アニソール（8．7ml）存在下，　Z（OMe）一Ly　s（Z）一NHNHTr　oc（16．75g）
をTFA（10ml）処理。室温でTFAを留去し，残査にn」hexaneを加え
decant．で洗浄後，油状物をKOH粒上乾燥し，　DMF（20ml）に溶解。
この溶液に氷薫別・Et3　N（3・5m11）とZ（OMe）一Ser－N且NH281（7・3マ直yl－
3・7gM●HC｝一DMF（14・51m1）・IA：N（3・75mD・E　t3N（11・3ml）より調製
したアジドのDMF溶液（60皿1）を混合し，48hr反応する。溶媒留去し，
残査をAcOEtに溶解。　AcOEt層を10％クエソ酸，飽和食塩水で洗浄し，・
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乾燥した後・AcOE　t留去。残査にether加えて結晶化。　MeOH－ether
より再結晶。
収量　15．86g（8i％）．
　　　　　　　　　o皿p l47　－ 148
（a　）2r　一1　s．20　（　c　＝＝　1．0，　Me　OH　）　，　Rf，　O・　57
Anal．Calcd．　for　C2gH36NsOtoC13　：
　　　　　C，　48．31　；　H，　5．03　；　N，　9．71
Fou皿d　：C，48．51；　H，5．11　；　N，9，66
（22）　Z（OMe）一Tyr－Ser－Lys（Z）一NHNHTr　o　c
　Z（OMb）一Ser－Lys（Z）一NHNHTroc（15．76g）にアニソール（6．6ml）を
加えTFA処理。　TFAを室温で留去し，残査にエーテルを加，IZ　decant．で洗
浄後，：KOH挙上で乾燥。得られた油状物をEt，N（2．8ml）を含むDMF溶液
（40ml）に溶解。氷冷下この溶液に，　Z（OMe）一Ty　r－NHNH，43（7．55g）と，
3・79」凱●HClTDMF（13・2ml）・　IAN（3・2ml），　Et3NqO・5ml）より調
製したアジドのbMF溶液（80皿1）を加える。撹脚下48hrアジド反応後，溶
媒留凹し，残髄にAcOEtと10％一クエソ酸を加え，1晩冷蔵庫に放置する。
生成するゲルを炉辛し，10％一クエン酸，水で　batchwiseに洗浄後，　Me
OH－AcOEtで再沈殿を行う。
　　　収量　14．13g　（75％）．
　　　mp　183－1860
　　　（a）2D2　一3．7e　（c＝Ll，　DMF），　Rf，　O．67．
　　　Anal．　Calcd．　for　C3sH，sN60i2　C13　：
　　　　　　　　C，　5L62　；　H，　5．13　；　N，　9．51　．
　　　Found：　C，　51．62　；　H，　5．31　；　N，　9．25．
（23）　Boc－Asp（OBz1）一Tyr－Ser－Lys（Z）一NHNHTroc
　Z（OMe）一Tyr－Ser－Lys（Z）一NHNHTroc（lL54　g）にアニソール（6．7
ml）を加え，常法TFA処理する。　Etherを加えてpowderとし，炉取乾燥
後・DMF（100ml）に溶解する。この溶液VC　・Et3N（1・7ml）ついでBoe
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一A　sp（OBzl）一〇N：Plo1）（6．22g），HOBT（1．84g）を加え，撹押下1晩
反応。ついで溶媒留守し，残査をA．cOEtに溶解し，10％一クエソ酸，飽和
食塩水で洗浄し，乾燥後，AcOEt留去する。残査にether　を加えて結晶
化し，EtOH－etherより再結晶する。
　　　収量　7．45g　（61％）。
　　　　　　　　　　　omp 116 一　118
　　　（a　）2D2　一ls．　10　（c＝　1．1，　DMF　），　R　f，　O．　74　．
　　　Anal．Calcd一　for　C4sHs6N70i4・C13　：
　　　　　　　　C，　52．71　；　Hs　5．51　；　N，　9．56．
　　　Found：　C，　52．51　；　H，　5．44　；　N，　9．36．
（24）　Boc－Asp（OBz1）bTyr－Ser－Lys（Z）一NHNH，　（E）
　Boc－Asp（OBzl）一Tyr－Ser－Lアs（Z〕トNHNHTroc（4．10g）をDMF－
AcOH（20ml－20ml）に溶解し，　Zn末（約4g）を加え室温で3hr三拝下
反応する。フィルターセルをしいて炉過し，Znを炉去，炉液を濃縮。罫引に
飽和EDTA水溶液を加え，　NaHCO，で中和し，1晩冷蔵庫に放置する。生
成する沈殿物を炉刑し，5％一Na且co、，水でbatchwiseに洗浄後，
MeOHより再結晶。
　　　収量　2．18g（64％）．
　　　　　　　　　　　omp 172 一．174
　　　　　　　　　　e　（c＝　o．s，　DMF）　．　Rf．　O．　51　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
（a）2cO@一11．　8e@（　c＝　O．8，　DM 　）　，
酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　Asp　1．00，　Tyr　1．11，
　　　　　（平均回収率80％）
Anal．　Calcd．　for　C42HssN70i2：
　　　　　C，　59．35　；　H，　6．52　；
Found　：　Cj　59．19　；　H，　6．75　；
Ser　O．　90　，　Lys　O．94　・
N，　11．54
N，　11．43
（25）　Z（OMe）一Th　r－Ser－OMe
H－Ser－OMe（3．11gの塩酸塩と2．8mlのEt3Nより調製）のDMF溶液
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（30ml）に，氷白下，　Z（OMe）一Thr－NHNH　81（5．95g）と，5．96M・HCl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
－DMF（7．55ml），　IAN（2．9ml），Et　N（9．8皿1）より調製したアジド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
のDMF溶液（50ml）を加え48　hrアジド反応。溶媒留回し，残査にether
と食塩飽和10％一クエソ酸を加え冷蔵庫に1晩放置。生成するゲル状結晶を
酒取，食塩飽和5％一クエン酸，飽和食塩水でbatchwiseに洗浄。　MeOH
－AcOEtより再結晶する。
　　　収量　5．29g　（69％）．
　　　mp　134　一　13f
　　　（　ct　）2B　一6．7e　（c＝＝　e．　g，　Me　OH　），　Rf，　O・　60　・
　　　ARal．　Calcd．　for　CnH24N20s　：
　　　　　　　　C，　53．12　；　H，　6．29　；　N，　7．29．
　　　Follnd　：　C，　53．42　；　l－　6．09　；　N，　7．31．
（26）　Boc一［Elir’Phe－NHNIL
　Boc－Thr－OH・DCHA（5．Og）とHCI・H一：Phe－OMe（3．59g）のDMF
溶液（50ml）にDCC（3．94g）を加え，室温で48hr撹伴下反応する。生成
するDC－ureaを高高し，炉液を濃縮。残査をAcOEtに溶解し，5％一
HCL　5％一　N　aHCO3　，飽和食塩水で洗浄し，乾燥後，　AcOEもを完全に留去。
残査をEtOHに溶解し（60ml），室温で80％一含水ヒドラジン（4．Oml）を
加え1晩放置する。生成する結晶を炉取，DMF－EtOHより再結晶する。
　　　収量　4．Og　（82％）・
　　　mp　191　－　195。
　　　　　　う　　　　　　　　り　　　〔α〕D－12・3（・＝O・6・DMF）・Rf、　O・64・
　　　Ana1。　Calcd・’for　ClsH28N40s・1／4　H20　：
　　　　　　　　C，56．16　；　H，7．46　；　N，14．57　．
　　　Found：　G　56・13　；　IL　7．57　；　N，14。38　．
（27）　Boc一［［hr－Phe－Thr－Ser－OMe
　Z（OMe）一Th　r－Ser－OMe（5．　77　9）をアニソール（8．1ml）の存在下，常
法TFA（11ml）・処理する。　TFAを室温で留去し，残査VC　etherを加えて
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powderとし，炉取乾燥する。ついでDMF（45mi）に溶解し，氷冷下竺．耳t3N
（2．1ml）を加えた後，　Boc－Thr一：Phe－NHNH2（3・80　9）と5・96　M・．耳9．1－
DMF（4．2ml），　IAN（1．5ml），E　t3N（5．6ml）より調製したアジドのDM
F溶液（30ml）を加えて，48hrアジド反応する。溶媒留去し，残査をAcO
Etと5・／。一クエソ酸で処理し，結晶化。結晶炉取し，5％一クエン酸・水で
軽くbatchwiseに洗浄し，　MeOH－AcOEtより再結晶。
　　　収量　4．20　g　（74％）．
　　　　　　　　　　　むmp 169－172　　　　　　　．
　　　〔α〕鴛一3・7．（・一〇・8・DMF）・Rf10・46・
　　’A皿・1．C・1・d．f・・C26H、。N，O、。．1・／2H，0：
　　　　　　　　C，52．42　；　H，7．28　；　N，9．41。
　　　Found：　C，52．50　；　H，7．21　；　N，9．46．
（28）　Boc－Thr－Phe一［1］hr－Ser－NHNH，　（F）
　上記保護テ5ラペプチドメチルエステル（27）（0．7g）をMeOH（7ml）に
溶解し，室温で80％一回忌ヒドラジン（0．3ml）を加え1晩放置する。生成す
る結晶二二し，DMF－MeOHより再結晶する。
　　　収量　0．29g（42％）．
　　　　　　　　　　　omp 179 一　184
　　　（ct　）2B　一　4．　40　（　c＝　1．1，　DMF　），　Rf，　O．　51　・
　　　Anal．　Calcd．　for　C，，H，，N60g’　1／4　H20　：
　　　　　　　　C，　52．39　；　H，　7．12　；　N，　14．66．
　　　Found：　C，　52．39　；　E　7．20　；　N，　14．49．
（　29）　Z（　OMe　）一Gl　n－Gly一　OI“le
　H－Gly－OMe（4．14gの塩酸塩と6．3mlのE　t，Nより調製）のDMF…一水
（80ml－20ml）二二に，　Z（OMe）一Gln－ONP　lo2）（12．94　g）を加え，室温で
1晩反応する。溶媒を留去し．残査にAcOEtを加えて結晶化。結晶炉取し・
10％＿クエソ酸水でb。t・hwi・e　Va洗浄後，　DMF　一・　A・OEtより再結
晶する。
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収量　10。83g　（95％）．
　　　　　　　omp　180－181
（ct　）2c’D　＋　12．　8e@（c＝　O．9，　DMF　），
A皿・1・C・1・d・f・・C、，且，3N、0，：
　　　　　C，　53．53　：　H，　6．08　　　　　　　　　　’
Fou皿d：　C，53．71　・　H　　5．91　　　　　　　　　　’
Rf，　O．59．
；　N，　11．02　．
；　N，　 1．16　．
（30）　Z（OMe）一一SerLGIn－Gly－OMe
　Z（OMe）一Gln－Gly－0：Mb（3。81g）にアニソール（3．3ml）を加え，常法T
：FA（6ml）処理する。ついで，　etherを加えてpowderとし，炉取乾燥。
これを・Et3N（1・4ml）を含むDMF（20ml）に溶解し・氷冷下，　Z（OMe）一
Ser　一NHN】EI2　81（2．83g）と3．79M・且Cl－DMF（5．8ml），　IAN（1．48
皿1）・Et3N（4・88ml）より調製したアジドのDMF溶液（20ml）と混合し，
48　hrアジド反応を行う。次に溶：媒留去し，残査にAcOEtを加えてゲルを
得る。　ゲルを炉取し，10％一クエソ酸，水でbatchwiseに洗浄後，　DM
F－AcOEtより再沈殿する。
　　　収量　3．46g（74％）　．
　　　mp　156　一　1570
　　　（a）2D”　一1．10　（c＝o．9，　DMF），　Rf，　O．48．
　　　A皿al．Caled．for　C20H28N4　Og・　1／2且20　：
　　　　　　　　C，　50．30　；　H，　6．12　；　N，　IL74．
　　　Found　：　Cs　50．46　；　H，　5．98　；　N，　I　L64．
｛一｛t｝一1一｝Z＝Ul）Z　Hi　s－Ser－Gln一（｝ly－OMe
　Z（OMb）一Ser－Gln－Gly－OMe（4．78g）にアニソール（5．4ml）を加え，
常法TFA（10皿1）．処理。室温でTFA留去し，残査Va　etherを加えてpo－
wderとする。このpowderを炉取乾燥し，　Et，N（1．4ml）を含むDMF溶液
（20ml）に溶解する．。氷冷下，この溶液に，　z　一Hi　s－NHNH284（3．49g）と
5・96M・HCI　一DMF（6・7ml）・IAN（1．7ml），Et、N（7．4ml）より調製
したアジドのDMF溶液（30ml）を加え，48hrアジド反応する。ついで，溶
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媒留去し，残査にAt9　OEt　を加えてゲル状結晶を得る。結晶炉取し，MeO且
一AcOEtで再結晶をくり返す。
　　　収量　5．40g　（94％）．
　　　　　　　　　　　emp 118 一　122
　　　（ct　）2D4　一6．　70　（c＝＝　1．0，　DMF　），　R　f，　O．　24　．
　　　Anal．　Calcd．　for　C，，H3，N，O，　’　2　1／2　H，O　：
　　　　　　　　C，　48．38　；　H，　6．17　；　N，　15．80．
　　　Found：　C，　48．32　；　H，　5．92　；　N，　15．77．
g32）’　Z－His－Ser－Gln－Gly－NHNH，　CG）
　Z－His－Ser－Gln－Gly－OMe（4．30g）をMeOH（50ml）に溶解し，80
％一含水ヒドラジン（2．3皿1）を加え，1晩放置し，生成する結晶炉取。DM
F－MeOHより再結晶する。
　　　収量　3．44g　（80％）．
　　　　　　　　　　　omp 208 －　212
　　　　　　　　　〔α〕窒一9・9（・；1・3・DMF）・Rf、　O・・10・
　　　酸分解後のアミノ酸分析値；
　　　　　　　　His　1．19，　Ser　O．91，　Glu　1．OO，　Gly　1．00．
　　　　　　　　（平均回収率　99％）．
　　　An・1・C・1・d・f・・C，、H33N、08●V4　H，0：
　　　　　　　　C，49．69　；　H・5．82　；　N，21・73．
　　　Fou－d　：　C，49．95　●　H，6．01　。　N，21．17．　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　，
（33）　Boe－Asp（OBzl）一Tyr－Ser一一Lys（Z）一Tyr－Leu－Asp（OBzl）一Thr一
Arg（　MB　S）　一Arg（　MBS）一Ala’Gln－Asp（　OBz　1）　一Ph　e一　Val－Gln－Trp
　　一Leu－Met（O）　一Ser’Thr　一〇H
　　（Boc一（duck　glucagon　9h29）’OH）
Boc一（duck　glucagon　13－29）一〇H（19）（0。72g）に，スカトーノ｝ノ（68
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皿9）と0．1％一EDT含有アニソール（lml）を加え・常法TFA（2ml）処
理する。ついで，etherを加えてpowderとし．　etherで十分洗浄後・乾
燥する。これを・E　t3N（0・07ml）含有NMP－DMF（3ml－2皿1）混液に溶
解する。氷冷下，この溶液に，BocrAsp（OBzl）一Tyr－Ser－Lys（Z）一NHN耗
〔E〕（0．40g）と5．96M・HCI－DMF（0．17ml），　IAN（0．07ml），　Et3N
（O．21ml）より調製したアジドのDMF溶液（5ml）を加え，48hrアジド反
応を行う。反応後，AcOHを加えて中和し溶媒誘惑。残査に，5％一クエン
酸とAcOEtを加えpowderとする。このpowderを三五し，5％一クエ
ソ酸，水でbatchwiseに洗浄後，　DMF－EtOHで’再沈殿する。
　　　収量　0．81g　（90％）．
　　　　　　　　　　o皿P 247－249
（ct　）2B　一3．0　（　c＝　O．　7，　DMF　）　，　Rf，　O．　87　，
酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　Asp　3．29，　Tyr　1．79・，　Ser　2．04，
　　　　　Leu　L74　，　Thr　1．96　，　Arg　2．07　，
　　　　　Glu　2．09，　Phe　1．08，　Val　1．03，
　　　　　M6t十Met⑨　0．76。（平均回収率　88％）
Anal．　Calcd．　for．　Ci6sH2igN3iO47S3’　4H20　：
　　　　　C，　55．71　；　H，　6・43　；　N，　12．21　．
Found：　C，　55．55　；　H，　6．68　；　N，　12．44．
Rf一　O・41　・
　T
Lys　1．01，
Ala　1．00　，
Trp　O．67　，
（34）　Boc一’Thr’一Phe－Thr－Ser－Asp（OBzl）一Tyr－Ser－Lys（Z）一Tyr一
Leu－Asp（OBz　1）　一Thr－Arg（MB　S）一Arg（MB　S）　’A1　a’：．｛i－il－1．＝｛〉：EJ2’Asp
（OBzl）一Phe－Va1－Gln－Trp－Leu－Me　t　（O）　一Ser　一Th　r　一〇H
（Boe一（duck　glueagon　5－29）一〇H）
　．Boc一（duck　glucagon　9－29）一〇H（33）（0，73g）に，スカトール（55mg）
と0．1％一EDT含有アニソール（1rpl）を加え常法TFA（2皿1）処理する。
ついで，etherを加えてpowderとし，炉取乾燥後，　NMP－DMF（2ml
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一3ml）混晶に溶解する。氷三下，この溶液に，　E　t3　N（0．06ml）を加えた後，
Boe－Thr一一？he－Thr’一Ser－NHNH，　（F）　（　O．16g），　5．96MrHC1－DMF（O．16
ml），　I　AN（O．07ml），E　t3N（0。2ml）より調製したアジドのDMF溶液（2
mDを加えて48hrアジド反応を行う。反応後，　AcOHを加えて中和し，溶
媒留去。残査に，5％一クエソ酸とAcOEtを加えて，　powderとする。　こ
のpowderを炉冷し，5％一クエソ酸，水でbatchwiseに洗浄後・QMF
－MeOHで再沈殿を行う。
　　　収量　0．53g　（64％）．　　　　．
　　　　　　　　　　　omp　235　一一　240
　　　（ct　）2B　一1　g．　3e　（e　＝z　o．s　，　DMF　），　Rf，　O．78　，　Rf，　O・　44　・
　　　酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　　　　［［1］r　3．59　，　Phe　1．85　，　Ser　2．76　，　Asp　3．26　，
　　　　　Tyr　2．10，　Lys　O．90，　Leu　2．08，　Arg　1．74，
　　　　　Ala　LOO，　Glu　2．18，　Val　1．06，　Trp　O．74，
　　　　　Met＋Met◎　0．83，（平均回収率99％）
Allal．Calcd．　for　Cis，H24rN3sOs4S3’　4H20　：
　　　　　C，　55．63　；　Hi　6．44　；　N，　12．28．
Found　：　C，　55．45　；　H，　6．59　；　N，　12．28．
（35）　Z－Hi　s－Ser－G　l　n－G　I　y－Th　r－Ph　e一一一Th　r－S　e　r－As　p（OBwrl　）pTy　r一
Ser－Lys（Z）一Ty　r－Leu－Asp（OBz　1）一一［［Eh　r－Arg．tMB　S）Arg（MB　S）
一Ala－Gln一“Asp（　b　Bz　1）　一Phe－Val－Gln－Trp－Leu－Met　（O）一Ser’
Thr－OH（Z一（duck　glucagon　1．一“’29）一一〇H）
　　　　　（protected　duck　g｝ucag一一〇一．　）
　Boc一（duck　glucagon．5－29）一〇且（34）（0．48g）に，スカトール（32mg）
と0．1％一EDT含有アニソール（0．81nl）を加え℃，常法TFA．（2ml）処理。
Ether加えてpowderとし・炉取乾燥後・Et，　N（0・04ml）を含むNMP（3
ml）に溶解する。二二下，この溶液に，　Z－His－Ser－Gln－Gly－NHNH2
〔G〕（0．17g）と年．27M・且Cl－DMF（0．31ml），　IANCO．05m1），Et3N
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（0．21皿1）より調製したアジFドのDMF－NM：P（1ml－1ml）溶液を混合し，
48hrアジFド反応を行う。次に，　AcOHを滴下し中和後，溶媒を留書。残査
に5％一クエソ酸とAcO耳tを加えてP　owderとする。このP　owderを炉宣
し，5％一クエソ酸，水でbatchwiseに洗浄し，　DMF－EtOHで再沈殿
を行う。
　　　収量　0．51g　（97％）．
　　　　　　　　　　　omp　223　一 22．6
　　　（ct　）2D4　＋　3．　10　（c＝＝　1．o　，　DMF　），　R　f，　O．72　，　R　f，　O・　29　・
　　　酸分解後のアミノ三分二値：
　　　　　　　　His　1．06，　Ser　3．67，　Glu　3．12，　Gly　LO5，
　　　　　　　　［1！hr　3．43，　Phe　1．76，　Asp　3．16，　Tyr　1．94，
　　　　　　　　Lys　1．01，　Leu　1．93，　Arg　1．90，　Ala　1．Oe，
　　　　　　　　Val　1．08　，．　Trp　O．　79　，　Met　十Met　（O）　O．　72　．
　　　　　　　　（平均回収率　98％）
　　　Ana1．　Calcd．　for　C204H26sN42060S3’　5H20　：
　　　　　　　　C，　54．99　；　H，　6．29　；　N，　13．21　．
　　　Found：　C，　55．16　；　H，　6・91　；　N，　13．03　．
（36）　H－His－Ser－Gln－Gly－Thr一一Phe一［［1ir－Ser－Asp－Tyr－Ser－Ly・s一
Tyr－Leu－Asp－Thr－Arg－Arg－Ala－Gln’Asp－Phe－Va1－Gln－Trp
　　　　一Leu－Met－S　er一［Eli　r－OH
　　　　（Duck　glueago皿）
　上記保護アヒルグルカゴン〔Z一（duck　glucagon　1－29）一〇H〕（35）
（521㎎）にアニソール（1ml）とスカトール（80mg・5eq）を加え．・　N2
置換後，MSAで無水氷冷下15min，ついで室温で45min処理する。そして，
反応液を・NaCl一遇で充分に冷却後，’etherを加えてpowderとする。こ
のpowderを炉姦し，　etherでよく洗浄し，　KOH粒上素早く乾燥した後，水
（45ml）に溶解する。この水溶液を，Amberlite　CG－4B　typell（ace・一
tate　form，湿重量約5g）で，氷白下60min処理し，樹脂を炉去。糖液に，
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氷冷下，2M－NH　OH（15ml）を加え，氷刃のまま，30mi皿撹拝し，凍結　　　　　　　　　4
乾燥を行って白色粉末とする。
　　　収量　472mg
　得られた白色粉末（粗〔27－Met（0）〕一duck　glucagon）を，0．5％一
AcOH（8ml）に溶解。不溶物を炉薄し，炉液をSephadex　q－25　fine・‘
（3×150cm）のゲルクロマトにapplyする。同一溶媒で溶出を行い（1：Frae♂．、
6．Oml　each），280nmにお・ける吸光度を測定し，理論の部Fig．29に示す
溶出曲線を得た。そして，目的物野分（tu：be　No．105－140）を集め，凍結乾
燥し，白色粉末とする。
　　　収量　207mg　（84％）
　な：お・，フロントピーク（tube　No．75－90）の副生成物は，凍結乾燥し，白
色紛末として35mg得られた。
　続いて，上記目的物華分（109mg）を水（4ml）に溶解し，　CM一セルロー
ス（2．4×6．8cm）のイオン交換クロマトにapplyする。そして，最初，　水
（120ml）で溶出し，ついで，水（800ml）一〇．e6M・NH，HCO，（p且6．9，
800ml）bufferのgradient溶出（1Frac．6．Oml　each）を行った。そ
して，280nmにおける吸光度を測定し，理論の部Fig．30に示す溶出曲線
を得た。目的物四分（tube　No．53－85）を集め，凍結乾燥を行い白色粉末と
した。次に，この粉末を，水（3ml）に溶解し，2一　me　rcapt　oethano　1
（0．1ml）を加え，　N置換後，45。　C，48hr，　i皿cubateし，還元を行った6　　　　　　　　　2
すると，TLC上Rf、0．53の〔27－Met（O）〕体のスポヅトの消失とともに，
Rf　O．56のMet試薬陽性の還元体，すなわ．ち目的物アヒルグルカゴンの出現　　4
が認められる。完全にRf、0．53のスポットの消失を確認した後，脱塩のため，
本還元糖をSephadex　G－25　fine（2．5×140　em）のカラムにapPlyす
る。そして，0．5％一AcOHで溶出（1Frac．6ml　each）を行い，280nm
における吸光度を測定し，理論の部Fig．31に示す溶出曲線を得た。目的物主
平分（tube　No．80－91）を集め凍結乾燥して，白色羽毛状のアヒルグルカゴ
ンを得る。
　　　収量　49mg（45％）．　　　　：Rf40．56，　Rf50．96．
　　　酸分解後のアミノ酸分析値：
　　　　　　　　His　O．84　，　Ser　3．93　，　Gl．u　3．06　，　Gly　L．22　，
一89一
　　　　　　　　［［1ir　3．64，　Phe　1．91，　Asp　3．14，　Tyr　1．85，
　　　　　　　　Lys　1．11，　Leu　1．73，　Arg　2．22，　A｝a　1．11　，
　　　　　　　　Val　1・OO，　Trp　1．el，　Met　O．83．
　　　　　　　　（平均回収率　83％　）
　次に，本旨の15皿gをとり，0．02％一NaCI水溶液（1．5皿1）に懸濁し，
0．1M－NaOHを滴下し，　pH10．5にadjustして溶解する。ついで，　O．1
M－HCIをゆっくり滴下し，　pHを8．5まで下げ，そのまま室温で1晩，冷蔵庫
（4。C）で3日間放置する。生成する白色結晶状沈殿物を遠心して集め，0．02
％一NaClで軽く洗浄し，素早く乾燥する。そして，顕微鏡にて観察し（300
倍），理論の部Fig．32に示す結晶アヒルグルカゴンを得た。
　　　収量　6．7皿g　（45％）・
　　　（ct）2D‘　一32．40（c＝＝o．8，　o．50／e－AcOH）．
　　　AP－M酵素消化後のアミノ酸分析値：（カッコ内は予想値）
　　　　　　　　His　1．　17（1）・，　Ser　4．　04　（4　），　Gln十　Thr　5．　88　（　3十4　），
　　　　　　　　Gly　1．31（1），　Phe　1．97（2），　Asp　2．70（3），
　　　　　　　　Tyr　1．68（2），　Lys　1．18（1），　Leu　1．75（2），
　　　　　　　　Arg　2．14（2），　Ala　1．14（1），　Val　1．00（1）・
　　　　　　　　Trp　O．99（1），　Met　O．86（1）．
　　　　　　　　（平均回収率82％）（GlnはThrとしそ計算）
15％一分離用ポリアクリルアミドdisc電気泳動（0．5×6．Ocm　tube）を
pH2．3，5皿A／tube，2h　r，0．37M・glycine　一AcOH　buffer　にて行
い，A皿ido　Black　10B染色103）で，　cathodeより1．4　cmの位置に単一バ
ンドを示した。Am　pholine（pH3．5－10，　LKB社）を用いた等電点ポリア
クルアミドdisc電気泳動（o．5×6．Ocm　tube）を，陽極buffer：o．2％
一H，　S　04陰極buffer：0．4％一ethylenediami皿eにて，1mA／tube
lhrそして100V　const．1hr行い，　CoomassieBrilliant　Blue　G－
250で染色104）を行って，アルカリ側末端に対し，酸性端より2．9cmの位置
に単一バンドを示した。（理論の部Fig．33）
　　　ARal．　Calcd　for　C，，，H，，sN．20，，S’　3CH，COOH．　16H，O　：
　　　　　　　　C，　48．49　；　H，　6i91　；　N，　14．　94　．
　　　Found：　C，　48．19　：　H，　6．83　：　N，　15．47．　　　　　　　　　　　　　v　．一T　V－LrU　t
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